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1 緒論
バイオマス等の再生可能資源から,合成ガス(一酸化炭素と水素の混合ガス)を経て作られ
る液体燃料は炭酸ガスを発生しない燃料として認められており,その有効な製造方法の開発
が求められている。フィッシャー トロプッシュ(FT)合成反応は以下に示すような重合反応で
あり,合成ガスから液体燃料を作ることの出来る反応である。生成油は直鎖炭化水素であり,
nCO * 2nHz ---) (CH2)n + nH2O
硫黄,窒素及び芳香族を全く含有しないため,環境に優しいクリーンな液体燃料である。燃
料電池用燃料としても最適である。しかしオクタン価はゼロであるため,軽油としては優れ
ているが,ガソリンとして用いるためには改質する必要がある。現在,FT合成からガソリン
を作る唯一のプロセスとしてshell社のSMDS法がある。この方法では,一段目の反応器で,
気相 FT合成を行い,直鎖炭化水素を作り,次にその中の重質炭化水素を分離した後,これを
二段目の反応器を用いて,固体酸触媒を用い,分枝炭化水素に分解し,オクタン価を向上さ
せたガソリンを得ている。しかし,この方法では一段目のFT合成において生成する重質炭化
水素の蓄積による反応器の閉塞と触媒の失活が起こりやすいという欠点がある。
本研究では FT合成により,ガソリン留分に相当する軽質分枝炭化水素を一段階の反応で
合成できる新規カプセル触媒開発を行つた。カプセル触媒は固体酸触媒とFT触媒を複合化さ
せたハイブリッド触媒であり,FT触媒粒子表面に固体酸触媒(β―ゼオライ ト)の膜を形成し,
FT触媒に空間選択性を付力日する(図1)。合成ガスはゼオライ ト膜を通り,FT触媒上で,直鎖
炭化水素を生成する。FT触媒上で生成した炭化水素は,ゼオライ ト膜を通り抜け,触媒外に
拡散する際に,ゼオライ ト膜中の細孔内で,異性化および水素化分解反応を受け,軽質炭化
水素と分枝炭化水素を生成する。カプセル触媒の合成では FT触媒上へのβ…ゼオライ ト膜の
生成が最も重要になってくるが,大面積の無機分離膜の合成は非常に困難であり,現在も課
題として残されたままである。しかし本研究で開発するゼオライ ト被覆触媒では,小さな表
面をゼオライ トで皮膜するため,膜の調製は従来法よりも簡単である。
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図 1 新規 GTL触媒(カプセル触媒)の構造と反応
2 実験
2.l Co/A1203 FT触媒の調製
ベ ー ス とな る FT触媒 はア
Incipient―Wetness法により含浸させ,
ル ミナ担体(JRC―ALO…6)に,硝 酸 コバル ト溶液 を
調製した。Co担持量は 10 wt.%となるようした。
2.2 β―ゼオライ トカプセル触媒の調製
FT触媒は25wt.%テトラエ トキシアンモニウムハイ ドロキシド(TEAOH)水溶液中で387K,
4h還流,濾過洗浄後,99.5%エタノールに 1日間浸漬乾燥させ,前処理した。
100mlテフロンビンにSi02(Aerosi1 200),((CH3)2CHO)3Al及び25wt.%TEAOHを入れ,超
音波照射し完全に溶解させた後,イオン交換水を加え,室温で 2時間攪拌し,前駆体溶液を調
製した。調製液の各成分のモル比はSi02,96.53:TEAOH,34.55:A1203,1・0:H20,H30とした。
β…ゼオライ トカプセル触媒の合成は,調製した前駆体溶液と,FT触媒 2gを水熱合成反応
器に入れた後,428Kで3日間一定の回転速度で水熱合成を行つた。水熱合成後,生成物を反
応器から回収して,濾液のpHが8以下になるまで洗浄した後, 393Kで12時間乾燥した。
乾燥後, 室温から823Kまで8時間かけて昇温させ,5時間空気中で焼成し,β―ゼオライ ト
カプセル触媒を調製した。
2.3 カプセル触媒の分析
カプセル触媒のX線回折分析は,理学製 RINT 2000を用い,行った。触媒表面の観察と
元素分析は日本電子製走査電子顕微鏡 JSM-6360LVとそれに付属するEDX装置 JED-2300に
より行つた。BETの表面積と細孔径分布はQUANTA CIIIROME AUTOSORB…1を用いて行った。
2.4 FT合成反応
反応器はステンレス製管型(内径 8mm,長さ26.5cm)のものを使用した。FT反応条件を以
下に示す。カプセル触媒はCoベー スで計算し,使用した。
反応温度 :533K
反応圧力 :1.O MPa
FT触媒重量 :Wcυ赳203=0。5g
合成ガス流量(FcottH2):0・05 mo1/h;0。l mo1/h
WFT Catalyst/Fc。+H2:10g。・h。/1nol;5g.h。/mol
合成 ガ ス組 成 :H2/CO=2(Ar3.06%,C032.4%,H2Balance)
反応時間 :  6時間
上記で調製 したカプセル触媒0.5gと石英砂3.Ogを混合 し,反応器に挿入 し,水素還元後,
合成ガス(H2/CO=2)を流通させて,533KでFT合成反応を行った。反応中はガスクロマ トグ
ラフを用い,オンラインで生成物の分析を行った。また生成 した気体炭化水素を98vol.%硫酸
入 リトラップ(273K)に流通吸収させ,生成オレフィンの分析定量を行つた。同様に液体成分
中のオレフィンも分析定量を行つた
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結果と考察
3.1 カプセル角虫媒の合成
合成したカプセル触媒のSEM写真像と断面 SEM写真,EDXの分析結果を図2に示す。
FT触媒上には微細な結晶が析出し,カプセル角虫媒の断面の SEM写真からほぼ均一な厚さの
膜が,表面を覆っていることがわかつた。このカプセル触媒の XRDを測定したところ, β―
ゼオライ トに特徴的なピークが認められ,FT触媒上にβ…ゼオライ ト膜が生成したことがわ
かった。カプセル角虫媒はFT触媒を完全に覆 うβ一ゼオライ ト膜の生成が必要であるが,SEM
写真の観察のみでは,その評価は困難である。このため,カプセル触媒の表面のEDX分析を
行った。ピンホール等,膜が完全でない場合,下地となるFT触媒に含まれるコバル トが検出
されるが,カプセル触媒では,全く検出されなかつたことから,調製したカプセル触媒はFT
触媒を完全に覆 うゼオライ ト膜が生成したことがわかった。生成した β¨ゼオライ トの粒子径
は0。印mであつた。触媒断面の SEM写真及び EDXの線分析から,生成したゼオライ ト膜の
厚さは 171tmであることがわかった。触媒断面のEDX線分析及び′点分析から,FT触媒中にシ
リカが存在することかわかった。TEAOHでFT触媒を前処理していることから,このときに
FT触媒にシリカが沈積したものと考えられる。
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図2 カプセル角虫媒のSEM写真と触媒表面(全面,
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点)および断面のEDX分析
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3.2 カプセル触媒のFT反応特性
β―ゼオライ ト膜を持つカプセル触媒(β/Co/A1203)でFT反応を行つた結果を表 1に示す。
比較のため,元の FT触媒(Co/A1203)とβ中ゼオライ トを FT触媒と混合させた物理混合触媒
(Co/Aち03~β~M)の結果も示す。CO転化率は元の FT触媒の 97.60%から,若千低下し,カプ
セル触媒では93.88%であつたが,高い転化率を示した。EDXで中心のFT触媒からシリカが
検出されていることから,これがFT触媒を若干低下させたと考えられた。物理混合触媒では
CO転化率は増加 した。
生成した炭化水素の生成物分布を調べたところ,カプセル触媒では水素化分解反応が進行
し,C12までの炭化水素しか生成しなかった。カプセル触媒と同様な炭化水素分布が予想さ
れた物理混合触媒では,C20までの炭化水素が生成した。物理混合触媒では,必ず触媒表面
にゼオライ トに覆われていないFT触媒が露出するため,水素化分解を受けない重質炭化水素
が生成したものと考えられた。ZSM-5膜をもつカプセル触媒では,生成した炭化水素は C9
まで, β…ゼオライ ト膜のカプセル触媒では C12までとβ―ゼオライ トカプセル触媒の方が重
質なことから,水素化分解能はZSM…5膜のカプセル触媒よりも低いことが分かつた。カプセ
ル触媒では,FT触媒で生成する炭化水素はゼオライ トのチャンネル構造の中を通り,触媒外
へと拡散する。β…ゼオライ トの細孔径は0。77×0。77 nmであり,ZSM…5では0.5×0.55 nm,0.54
×0。56 nmとZSM-5の細孔径よりも,大きいことも原因の一つであると考えられる。またゼ
オライ トの酸点もβ―ゼオライ トはZSM-5より,強い酸点の酸量が少なく,弱い酸点の酸量が
多い。このことも原因と推測された。
表 1 各FT触媒の反応特性
Catalyst
Selectivity(%) Mass.
Balance
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Co/A1203
Co/A1203‐β~M
β/Co/A1203
97.60
99。48
9 .88
22.11
19.17
17.15
11.09
13.09
9。40
94.65
91.39
98.05
0。20
0.54
0.16
0。32
0。31
9。58   8.81
15。47  24.73
19。35  24.61    0。72
C=:C)lefln;Cis。:Isoparamn;Cn:NoHnal parafFln;Wc。′A1203/ (c。+H2)=10g。・h./1nol,1.0 1Иpa,533K,I12/CO=2,6h.
4 今後の展望
今回開発したβ‐ゼオライ ト膜を持つカプセル触媒は一段階のFT反応で,ガソリン留分
に相当する軽質分枝炭化水素を高い活性で合成することが出来た。この触媒の工業化に向け
て共同研究を行い商品化を行いたい。
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